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Tiivistelmä 
Suorilla desorptioionisaatiotekniikoilla tarkoitetaan menetelmiä, joissa ionit tuotetaan 
massaspektrometrin ulkopuolella ilmanpaineessa suoraan näytteen pinnalta ilman esikäsittelyä. 
Ensimmäisiä ja käytetyimpiä suoria desorptioionisaatiotekniikoita olivat DESI (desorption 
electrospray ionization) ja DART (direct analysis in real time). DAPPI (desorption atmospheric 
pressure photoionization) on ilmanpaineessa toimiva ionisaatiomenetelmä jossa näyte irrotetaan 
pinnalta kuuman liuotinhöyryn avulla ja ionisoidaan fotoionisaatiolla.  
 
Työn tavoitteena oli kehittää transmissio-desorptiofotoionisaatiomenetelmä 
massaspektrometrille. Transmissiogeometrialla tarkoitetaan asetelmaa, jossa desorptio tapahtuu 
näytteen läpi.  Asetelmassa käytetään teräs- ja polymeeriverkkoja joiden läpi ohjataan 
lämmitettävästä mikrosirusta kuumaa liuotinhöyryä suoraan kohti massaspektrometrin 
sisääntuloa. Nestemäisiä näytteitä voidaan analysoida joko upottamalla verkko näytteeseen ja 
siirtämällä suoraan analysoitavaksi tai pipetoimalla nestemäistä näytettä verkolle. Höyry desorboi 
analyytit verkolta, jonka jälkeen ne ionisoidaan fotoionisaatiolla UV-lampun avulla kaasufaasissa.  
 
Kehitetty menetelmä optimoitiin eli määritettiin optimaalinen näyteverkon paikka suhteessa 
mikrosiruun ja massaspektrometrin sisääntuloon, selvitettiin optimaalinen mikrosirun etäisyys 
massaspektrometristä. Lisäksi määritettiin optimiarvot mikrosirun lämmitysteholle, liuottimen 
virtausnopeudelle, typpikaasun virtausnopeudelle, kapillaarin jännitteelle sekä kuivauskaasun 
parametreille. Menetelmällä analysoitiin standardinäytteitä, vitamiineja sisältäviä mehunäytteitä 
sekä maitonäytteitä. Autenttisten näytteiden analyysien perusteella transmissio-DAPPI-
menetelmä soveltuu nestemäisten näytteiden analysointiin ilman näytteen esikäsittelyä. 
Standardinäytteillä tehtyjen analyysien perusteella PEEK-verkkoa voidaan käyttää hydrofobisten 
analyyttien uuttamiseen vesinäytteistä. 
 
Verrattaessa perinteiseen DAPPI:iin, transmissio-DAPPI:n spektrissä taustaionien intensiteetit 
ovat heikompia josta seuraa saavutettu parempi signaali/kohina-suhde.  
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Abstract 
Ambient mass spectrometry includes methods where ions are produced outside of the mass 
spectrometry in atmospheric pressure direct from the surface of the sample without sample 
preparation. The first and most popular ambient ionization methods are DESI, desorption 
electrospray ionization and DART, direct analysis in real time. DAPPI, desorption atmospheric 
pressure photoionization is an ionization method where samples are desorbed with hot vapor 
from surface and then ionized by photoionization.  
 
The aim of this study was to develop desorption atmospheric pressure photoionization method 
in transmission geometry. In transmission geometry hot vapor for microchip is directed 
through metal or polymer meshes to mass spectrometer inlet. Liquid samples can be analyzed 
either by soaking the mesh to liquid sample or apply a sample droplet to the mesh. Hot vapor 
desorbs analytes from the mesh and analytes are ionized in a gas phase by photoionization 
using VUV lamp. 
 
In this method optimal positioning of the mesh and the microchip was determined. 
Additionally optimal microchip heating power, dopant flow rate, nebulizer gas flow rate, 
capillary voltage and drying gas parameters were determined. Optimized method was applied 
for analyzing standard samples, vitamin juice samples and milk samples. According the 
analysis with authentic samples, transmission mode DAPPI can be applied for analyzing liquid 
samples without sample preparation. According the analysis with standard samples, 
transmission mode DAPPI can be applied for extraction of hydrophobic analytes from water 
samples.  
  
Comparing to conventional DAPPI, in transmission mode DAPPI spectra, intensities of the 
background ions are lower resulting higher signal-to-noise ratios with transmission mode 
DAPPI.   
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1  JOHDANTO 
 
Massaspektrometriassa ionisaatiotekniikoiden kehitys on viimeisen kymmenen 
vuoden aikana suuntautunut nopeisiin analyyseihin, jotka voidaan suorittaa 
ilmanpaineessa ilman näytteen esikäsittelyä (Monge ym. 2013, Venter ym. 2008). 
Näytteen esikäsittely pitää yleensä sisällään monta työvaihetta massaspektrometrisissä 
analyyseissä (Monge ym. 2013). Esikäsittelyn työvaiheita voivat olla muun muassa 
näytteen keräys, varastointi, erilaiset uutot kuten kiinteäfaasiuutto ja neste-nesteuutto, 
näytteen konsentrointi, näytteen derivatisointi sekä kromatografiset ja 
elektroforeettiset erotusmenetelmät. Analyysin suorittaminen ilman näitä välivaiheita 
voi nopeuttaa massaspektrometristä analyysiä merkittävästi. Yksittäisen näytteen 
esikäsittely voi viedä aikaa muutamista minuuteista jopa vuorokausiin (Suomi 2009 s. 
17). Lisäksi esikäsittely saattaa tuhota myös osan itse analyytistä, sillä jokaisessa 
käsittelyvaiheessa voi tapahtua näytehävikkiä (Suomi 2009, s. 13). Ensimmäiset 
ilmanpaineessa toimivat suorat desorptioionisaatiomenelmät, joissa nämä vaiheet 
voidaan lähes kokonaan ohittaa ja analyysi voidaan suorittaa esimerkiksi suoraan 
tabletin pinnalta, esiteltiin noin kymmenen vuotta sitten, jonka jälkeen kenttä on 
laajentunut nopeasti (Monge ym. 2013).  
 
1.1  Suorat desorptioionisaatiomenetelmät 
 
Suorilla desorptioionisaatiotekniikoilla tarkoitetaan tässä työssä ns. ambient-
ionisaatiomenetelmiä, joissa ionit tuotetaan massaspektrometrin ulkopuolella 
ilmanpaineessa ilman erillistä näytteen esikäsittelyä, tyypillisesti suoraan näytteen 
pinnalta (Monge ym. 2013). Menetelmillä on mahdollista analysoida erityyppisiä 
näytteitä kuten kiinteitä, nestemäisiä tai kaasumaisia aineita. Ensimmäisiä ja 
tärkeimpiä suoria desorptioionisaatiotekniikoita ovat 
desorptiosähkösumutusionisaatio, DESI (engl. desorption electrospray ionization) ja 
suora reaaliaikainen analyysi, DART (engl. direct analysis in real time) (Takáts ym. 
2004; Cody ym. 2005). Näiden kehittämisen jälkeen kirjallisuudessa on kuvattu 
lukuisia suoria desorptioionisaatiomenetelmiä (Venter ym. 2008). Tässä työssä 
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menetelmistä käsitellään tarkemmin DESI, DART ja desorptiofotoionisaatio 
ilmanpaineessa, DAPPI (engl. desorption atmospheric pressure photoionization) jota 
käytettiin tämän työn kokeellisessa osassa (Haapala ym. 2007).  
 
1.1.1   Desorptiosähkösumutusionisaatio, DESI 
 
Ensimmäisenä suorana desorptioionisaatiomenetelmänä voidaan pitää 
desorptiosähkösumutusionisaatiota, joka esiteltiin vuonna 2004 (Takáts ym. 2004). 
Desorptiosähkösumutuksen perustana on sähkösumutusionisaatio, ESI (Fenn ym. 
1989). Kuten ESI:ssa, DESI:ssä käytetään terävää nestekanavan kärkeä, johon on 
ohjattu liuotinvirtaus (Takáts ym. 2005). Sumutuskärkeen asetetun suuren, useiden 
kilovolttien suuruisen jännitteen avulla saadaan aikaan varautuneiden mikropisaroiden 
sumu. Liuottimena DESI:ssä käytetään tyypillisesti vesi-alkoholiliuosta. Liuotinsumu 
ohjataan typpikaasun kanssa näytteen pinnalle. Näyte sijaitsee massaspektrometrin 
ulkopuolella, avoimessa tilassa ilmanpaineessa (Kuva 1).  Sumu vuorovaikuttaa 
näytteen kanssa, analyytit ionisoituvat ja siirtyvät massaspektrometrin sisään (Takáts 
ym. 2004).  
 
Ionisaatiomekanismiin DESI:ssä vaikuttaa analyytin ominaisuudet (Takáts ym. 2005). 
Suuren molekyylimassan yhdisteet esimerkiksi peptidit ja proteiinit ionisoituvat 
muodostaen varautuneita mikropisaroita liuotinmolekyylien törmätessä näytteeseen. 
Liuotinmolekyylit haihtuvat analyyttien siirtyessä massaspektrometrin sisään. Spektri 
näistä yhdisteistä muistuttaa ESI:n spektriä: suuren molekyylimassan yhdisteet 
näkyvät useasti varautuneina. Molekyylimassaltaan pienet yhdisteet ionisoituvat 
varauksensiirtoreaktiolla. Varauksensiirto (protoni tai elektroni) tapahtuu 
liuotinmolekyylin reagoidessa joko kiinteässä faasissa tai kaasufaasissa olevan 
analyytin kanssa. Positiivi-ionipuolella protoninsiirto on mahdollinen, kun analyytin 
protoniaffiniteetti on suurempi kuin liuottimen protoniaffiniteetti.  
 
Menetelmän herkkyyteen vaikuttaa merkittävästi sumutuskärjessä muodostuneiden 
mikropisaroiden koko ja nopeus, joihin puolestaan vaikuttaa liuottimen ja typen 
virtausnopeus ja sumutuskärjen etäisyys näytetasosta sekä sumutuskulma (Venter ym. 
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2006).  Suuren molekyylimassan yhdisteillä paras herkkyys saavutetaan, kun 
sumutuskärjen ja näytteen välinen etäisyys on pieni, sumutuskulma 60-90 astetta sekä 
liuottimen ja kaasun virtausnopeudet verrattaen suuria (Takáts ym. 2005). Pienen 
molekyylimassan yhdisteillä puolestaan optimaalinen sumutuskulma on 20-50 astetta 
ja merkittävää ionisaation tehokkuuden kannalta on jännite-ero sumutuskärjen ja 
näytteen välillä. 
 
DESI soveltuu lääke- ja lääkemetaboliittianalytiikkaan, seulonta-analyyseihin 
farmasiassa, biologisten nesteiden analyyseihin sekä biologisten kudosten 
kuvantamiseen ja in vivo-analyyseihin (Kauppila ym. 2007, Lu ym. 2014, Ellis ym. 
2010, Takáts ym. 2005).  DESI-menetelmä soveltuu niin proteiinien ja hiilihydraattien 
analytiikkaan kuin polymeerien ja pienten orgaanisten molekyylien analysointiin 
(Kauppila ym. 2008, Takáts ym. 2005). Proteiinien tutkiminen DESI:llä rajoittuu 
kuitenkin molekyylimassaltaan pienten proteiinien analysointiin (molekyylimassa alle 
25000 Da) (Douglass ja Venter 2013). 
 
 
 
 
Kuva 1. Kaavakuva desorptiosähkösumutusionisaatiosta. Vasemmalla 
sähkösumutuskärki, jossa jännite ja kaasuvirtaus, keskellä näytetaso, josta näyte 
desorboituu, oikealla massaspektrometrin sisääntulo. 
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1.1.2   Suora reaaliaikainen analyysi, DART 
 
DART-ionisaatio perustuu DART-ionilähteellä tuotettujen metastabiilien atomien 
reaktioihin kaasufaasissa (Cody 2009). Ionisaatioreaktiot ovat yleensä monimutkaisia 
ja niihin osallistuvat analyyttien lisäksi muun muassa vesimolekyylit sekä näytteen 
matriisimolekyylit. 
 
DART-ionilähde koostuu useaan kammioon jaetusta putkesta, johon ohjataan typpi- 
tai heliumvirtaus (Cody ym. 2005). Purkauskammio sisältää neulaelektrodin ja 
vastaelektrodin, joiden välille on kytketty useiden kilovolttien jännite. Tavallisesti 
jännite on positiivipuolen ionisaatiossa 1 ja 5 kilovoltin välillä. Jännitteellä aikaan 
saadaan ioneja, elektroneja ja metastabiileja helium- tai typpiatomeja. Seuraavassa 
kammiossa kaasuvirrasta poistetaan varautuneet molekyylit ja elektronit, näin ollen 
jäljelle jäävät metastabiilit atomit. Ionilähteen kolmannessa kammiossa on lämmitin. 
Kaasu poistuu DART-ionilähteestä hilaelektrodin kautta.  Ionisaatio tapahtuu kun 
DART-ionilähteen muodostamat metastabiilit atomit reagoivat näytteen kanssa 
avoimessa huoneilmassa (Cody 2009).  
 
DART-ionisaatio ei ole seurausta vain tietystä selkeästi määriteltävästä reaktiosta vaan 
ionisaatiossa voi esiintyä monimutkaisia sarjoja kilpailevista reaktioista (Cody 2009). 
Lopputulokseen vaikuttavat useat tekijät kuten liuottimet, epäpuhtaudet, lämpötila, 
kaasuvirta, paine, jännitteet, analyytin konsentraatio sekä analyytin polaarisuus (Cody 
2009, Cody ym. 2005, Song ym. 2009a). Typpikaasu tuottaa pääasiassa 
matalaenergisiä viritystiloja, jolloin typpikaasu ionisoi yhdisteitä joiden 
ionisaatioenergia on pienempi kuin värähtelyviritystilan energia (Cody ym. 2005). 
Käytettäessä helium-kaasua DART-ionisaatiossa, helium tuottaa viritystilan, jonka 
energia on 19,8 eV. Helium-metastabiilit reagoivat veden kanssa muodostaen 
varautuneita vesimolekyylejä (reaktio 1, Taulukko 1), jotka edelleen voivat reagoida 
muodostaen varautuneita vesiklustereita esim. H5O2+-ioneja (reaktio 2). Muodostuneet 
vesiklusterit ionisoivat liuotinmolekyylejä ja analyyttejä kaasufaasissa ioni-
molekyyli-reaktioiden kautta muodostaen protonoituja ioneja (reaktiot 3 ja 4). 
Metastabiileja atomeja muodostavat kaasut, kuten helium, voivat tuottaa myös 
 5 
elektroneja vuorovaikuttamalla suoraan neutraalien liuotinmolekyylien kanssa 
(reaktio 5). Ionisoituneet liuotinmolekyylit voivat ionisoida analyyttejä (reaktiot 6 ja 
7) tai vuorovaikuttaa edelleen neutraalien liuotinmolekyylien ja muodostaa 
protonoituja liuotinmolekyylejä (reaktio 8). Nämä voivat edelleen reagoida analyyttien 
kanssa muodostaen protonoituja analyyttimolekyylejä (reaktio 9).  Usein analysoitavat 
näytteet sisältävät analyyttien lisäksi myös matriisimolekyylejä jotka osallistuvat 
ionisaatioreaktioihin. DART-kaasuvirta desorboi matrsiisimolekyylejä näytteestä ja 
muodostuneet matriisi-ionit voivat puolestaan ionisoida analyyttejä kaasufaasissa ioni-
molekyylirektioiden kautta (Song ym 2009b).  
 
Taulukko 1. Pääreaktiot positiivipuolen DART-ionisaatiossa. S on liuotin, M on 
analyytti, ME(He) on heliumin metastabiilin tilan energia, PA on protoniaffiniteetti ja 
IE ionisaatioenergia, TME on hetkellinen mikroympäristö (engl. a transient 
microenvironment) (Song ym 2009b).  
 
He∗ + H2O  à  H2O+· + e-  koska ME(He)>IE(H2O) reaktio	1	
H2O+· + (H2O)m  à  HO·  +  [(H2O)m + H]+  koska PA((H2O)m)>PA(HO·) reaktio	2	
[(H2O)m + H]+  + Sn  à  (H2O)m + [Sn + H]+ jos PA(Sn)>PA((H2O)m)  reaktio	3 
[(H2O)m + H]+ + M  à  (H2O)m  +  [M+H]+        jos TME on ohut  reaktio	4 
He∗ + S  à  He + S+· + e-  koska ME(He)>IE(S) reaktio	5 
S+·  + M  à  [S-H]·  +  [M+H]+ jos PA(M)>PA([S-H]·)>PA(Sn) reaktio	6 
S+·  + M  à  S + M+· jos PA([S-H]·)>PA(Sn) ja 
IE(S)>IE(M) 
reaktio	7 
S+· + Sn  à  [S-H]· + [Sn + H]+  jos PA(Sn)>PA([S-H]·) reaktio	8 
[Sn + H]+ + M  à  Sn + [M+H]+  jos PA(M)>PA(Sn) reaktio	9 
 
                                                          
DART-ionilähteen sijainti suhteessa näytteeseen ja massaspektrometriin on 
säädettävissä x,y,z-suunnissa, jolloin kaasuvirta voidaan kohdistaa eri kulmissa 
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massaspektrometrin sisääntuloon nähden. Tyypillinen etäisyys DART-ionilähteen ja 
massaspektrometrin välillä on 5-25 mm. DART-ionisaatiota on käytetty myös 
transmissiogeometriassa, jolloin näyte on verkolla, jonka läpi kaasuvirtaus ohjataan 
(Perez ym. 2010, Jones ja Fernandez 2013) 
 
DART-ionisaatiota on käytetty laajalti niin elintarvike-, ympäristö-, räjähdysaine- ja 
rikosteknisissä tutkimuksessa kuin farmasian alalla (Gross 2014). DART soveltuu 
esimerkiksi nopeaan luontaistuotteiden identifiointiin sekä plasma- ja virtsanäytteiden 
kliinisiin tutkimuksiin.  DART-ionisaatiolla soveltuu myös kaasumaisten näytteiden 
analysointiin ja sitä on käytetty muun muassa haihtuvien orgaanisten yhdisteiden 
tutkimiseen (Li 2012). 
 
1.1.3   Desorptiofotoionisaatio ilmanpaineessa, DAPPI 
 
DAPPI on ilmanpaineessa toimiva ionisaatiomenetelmä, jossa näyte irrotetaan 
pinnalta liuotinhöyryn avulla ja ionisoidaan fotoionisaatiolla (Haapala ym. 2007). 
Liuotinhöyry tuotetaan lämmitettävällä mikrosirulla ja ohjataan näytteen pinnalle. 
DAPPI:n perustana on fotoionisaatio ilmanpaineessa (APPI), joka on 
nestekromatografia-massaspektriassa käytetty ionisaatiomenetelmä, jolla voidaan 
analysoida polaaristen molekyylien lisäksi myös neutraaleja ja poolittomia 
molekyylejä (Robb ym. 2000). Ionisaatio APPI:ssa perustuu kryptonpurkauslampun 
tuottamiin 10 eV fotoneihin. Fotonit voivat ionisoida yhdisteitä joiden 
ionisaatioenergia on pienempi kuin 10 eV. APPI:ssa käytetään yleensä 
ionisaatioprosessin tehostamiseen dopanttia, matalan ionisaatioenergian yhdistettä. 
Dopantin ionisoituessa fotonin vaikutuksesta muodostuu dopanttiradikaali, jonka 
elinikä on pidempi kuin fotonin. 
 
DAPPI-ionilähde koostuu lämmitettävästä mikrosirusta, liikutettavasta näytetasosta 
sekä kryptonpurkauslampusta (Kuva 2, Haapala ym. 2007). Mikrosiru koostuu 
kahdesta yhteen liitetystä lasilevystä (Saarela ym. 2007). Ylempi levy sisältää kaasun 
ja desorptioliuottimen sisääntulot sekä höyrystinkanavan, alempi levy platinasta 
valmistetut elektrodit. Desorptioliuotinvirtaus ohjataan silikakapillaarin kautta 
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mikrosiruun, josta yhdessä kaasuvirtauksen kanssa tuotetaan kuumaa liuotinhöyryä 
(Haapala ym. 2007). Desorptioliuotin toimii DAPPI:ssa dopanttina. Kuuma höyry 
ohjataan näytetasolla sijaitsevalle näytteelle. Höyry irrottaa kiinteän analyytin 
näytteestä lämmön vaikutuksella ja siirtää analyyttimolekyylit kaasufaasiin, jossa 
fotoionisaatio tapahtuu. Sekä näytetason että mikrosirun sijainti DAPPI:ssa on 
säädettävissä erillisillä x,y,z-säädöillä. Mikrosiru asemoidaan noin 45 asteen kulmaan 
näytetasoon nähden. 
 
 
Kuva 2. Kaavakuva reflektiogeometrian DAPPI:sta. Vasemmalla lämmitettävä 
mikrosiru, jossa kaasu- sekä liuotinliitäntä, keskellä näytetaso, jonka yläpuolella on 
UV-lamppu ja oikealla massaspektrometri. 
 
 
Ionisaatiomekanismi DAPPI:ssa on riippuvainen analyytista ja desorptioliuottimesta 
(Luosujärvi ym. 2008). Yleisesti käytetyn desorptioliuottimen, tolueenin, 
ionisaatioenergia on 8.8 eV ja se muodostaa herkästi radikaalikationin D+· 
reagoidessaan fotonin kanssa (reaktio 1, Taulukko 2). Muodostunnut radikaalikationi 
voi reagoida analyyttimolekyylien kanssa joko varauksenvaihdolla tai 
protoninsiirtoreaktiolla (reaktiot 2 ja 3).  Positiivi-ionipuolella poolittomat, matalan 
protoniaffiniteetin analyytit ionisoituvat varauksenvaihtoreaktiolla, mikäli analyyttien 
ionisaatioenergia on matalampi kuin desorptioliuottimen ionisaatioenergia 
(Luosujärvi ym. 2008). Näin ollen matalan ionisaatioenergian yhdisteet kuten 
polysykliset aromaattiset hiilivedyt ionisoituvat varauksenvaihdolla ja muodostavat 
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radikaalikationin M·+. Korkean protoniaffiniteetin yhdisteet muodostavat puolestaan 
protonoituja molekyyli-ioneja [M+H]+, mikäli yhdisteen protoniaffiniteetti on 
suurempi kuin desorptioliuottimen protoniaffiniteetti.   
 
Negatiivi-ionipuolella happimolekyyli (EA 0.451 eV) vastaanottaa elektronin 
elektronisieppauksella muodostaen superoksidiradikaalin (reaktio 4, Kauppila ym. 
2004). Analyytit voivat reagoida superoksidiradikaalin kanssa joko 
varauksenvaihdolla, protoninsiirrolla tai substituutioreaktiolla (reaktiot 5, 6 ja 7 
Luosujärvi ym. 2008). Varauksenvaihtoreaktio on mahdollinen, mikäli 
analyyttimolekyylin elektroniaffiniteetti on suurempi kuin happimolekyylin 
elektroniaffiniteetti 0.451 eV. Protoninsiirtoreaktiolla muodostuu analyytista [M-H]- 
ioneja ja substituutioreaktiolla [M-X+O]- ioneja. Analyyttimolekyyli voi muodostaa 
myös M-· ionin elektronisieppauksella, mikäli analyytin elektroniaffiniteetti on 
suurempi kuin 0 eV (reaktio 8).  
 
Taulukko 2. Ionisaatioreaktiot DAPPI:ssa. D on desorptioliuotin ja M on 
analyyttimolekyyli, IE on ionisaatioenergia, PA on protoniaffiniteetti, EA on 
elektroniaffiniteetti ja Δhappo G on kaasufaasihappamuus (Luosujärvi ym. 2008). 
 
D + hv à D+·+ e-  reaktio	1 
D+· + M à D + M·+ jos IE(M) < IE(D reaktio	2		
D+·+ M à [D-H]·  +  [M+H]+  jos PA(M) > PA(D) reaktio	3		
O2 + e- à O2-·  reaktio	4	
M + O2-· à M-· + O2 jos EA(M) > EA(O2) reaktio	5	
M + O2-· à [M-H]- + HO2· jos Δhappo G(M) < Δhappo G(HO2·) reaktio	6	
M + O2-· à [M-X+O]- + OH·  reaktio	7	
M + e- à M-·   jos EA(M) > 0 eV reaktio	8	
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Toisin kuin DESI ja DART-ionisaatiot, DAPPI soveltuu polaaristen molekyylien 
lisäksi myös poolittomien molekyylien ionisaatioon (Haapala ym. 2007). Esimerkiksi 
analysoitaessa rasvahappoja DAPPI:lla on saatu kymmenenkertainen 
ionisaatiotehokkuus DESI:iin verrattuna (Suni ym. 2012). DAPPI:n ja DART:n 
vertailussa analysoitaessa bisfenoli A:ta DAPPI:n herkkyys oli satakertainen 
DART:iin verrattuna (Räsänen ym. 2014). DAPPI-ionisaatiota on käytetty muun 
muassa huumausaineanalytiikkaan, lipidien analysointiin sekä ympäristö- ja 
elintarvikenäytteiden analysointiin (Kauppila ym. 2013, Suni ym. 2012, Luosujärvi 
ym. 2010). DAPPI-analyysi on mahdollista suorittaa muiden suorien 
desorptioionisaatiomenetelmien tavoin ilman erillistä näytteen esikäsittelyä. 
 
1.2   Työn tarkoitus 
 
Työn tarkoituksena oli kehittää ja optimoida massaspektrometrille desorptio-
fotoionisaatiomenetelmä, jossa ionilähteen geometriaa muutetaan aikaisemmasta 
reflektiogeometriasta transmissiogeometriaan (Kuva 3). Aiemmin 
desorptiofotoionisaatiossa on käytetty reflektiogeometriaa, jossa mikrosiru on noin 45 
asteen kulmassa näytetasoon nähden (Kuva 2, Haapala ym 2007). 
Transmissiogeometriassa desorptio tapahtuu näytteen läpi ja kaasuvirta ohjataan 
mikrosirusta suoraan kohti massaspektrometrin sisääntuloa. Optimoinnin jälkeen 
menetelmää verrataan perinteiseen reflektiogeometrian DAPPI:in. 
Transmissiogeometrialla voidaan mahdollisesti saavuttaa suurempi 
ionienkeräystehokkuus verrattuna reflektiogeometrian DAPPI:in ja parantaa sitä 
kautta herkkyyttä (Galicia ym. 2002).  
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Kuva 3. Kaavakuva transmissio-DAPPI:sta.  
 
 
Erityisesti kuvantamisessa transmissiogeometria on ollut käytössä ilmanpaineessa 
tapahtuvissa matriisiavusteisessa laserdesorptioionisaatiossa, MALDI:ssa sekä 
lasersprayionisaatiossa, LSI:ssa (Galicia ym. 2002, Trimpin ym. 2009, Inutan ja 
Trimpin 2010). Suorista desorptioionisaatiomenetelmistä transmissiogeometria on 
aikaisemmin ollut käytössä DART:ssa, jossa näytealustana on käytetty 
kuumennettavaa metalliverkkoa näytteen höyrystymisen tehostamiseksi (Krechmer 
ym. 2011). Myös DESI:lle on optimoitu transmissiogeometria, jossa näytealustana 
käytettiin metalli- ja polymeeriverkkoja (Chipuk ja Brodbelt 2008). 
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2  KOKEELLINEN OSUUS 
 
2.1   Kemikaalit 
 
Analyytteinä  tutkimuksissa käytettiin testosteronia, verapamiilia ja bentso[a]pyreeniä.   
Analyyttien sekä käytettyjen liuottimien, metanolin ja tolueenin (puhtaus 99,8 %), 
valmistaja oli Sigma-Aldrich (Steinheim, Saksa). Käytetty vesi puhdistettiin  Milli-Q-
laitteistolla (Millipore, Molsheim, Ranska). 
 
Analyyteistä valmistettiin kantaliuokset, jotka olivat pitoisuudeltaan 10 mM. 
Verapamiili- ja testosteronikantaliuoksissa liuottimena käytettiin metanolia ja 
bentso[a]pyreenikantaliuoksessa tolueenia. Kantaliuoksista valmistettiin 
käyttöliuokset, joiden pitoisuudet olivat 50 nM -100 µM, liuottimena käytettiin 
vesi/metanoliliuosta (50/50 v/v). Lisäksi uuttamista varten analyyteistä valmistettiin 
10 ml:n näyteseoksia vesiliuoksessa pitoisuuksilla 50 nM-1 µM. Myöhemmin kunkin 
kokeen yhteydessä kerrotaan tarkemmin käytettyjen näyteliuosten pitoisuudet. 
 
2.2   Verkkomateriaalit 
 
Näyteverkkoina käytettiin polyeetterieetteriketoni-verkkoa (PEEK) sekä kuutta 
verkkoa ruostumattomasta teräksestä. Metalliverkoista oli tiedossa verkon tiheys, 
avoimen pinta-alan osuus prosentteina sekä langan paksuus (Taulukko 3). PEEK-
verkon avoin pinta-ala on 56 %, verkon paksuus 50 µm ja reikien koko 115x145 µm. 
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Taulukko 3. Käytettyjen metalliverkkojen tiedot. 
 
 1. 2. 3. 4. 5.  6. 
langan 
paksuus, 
(µm)  
28 µm 41 µm 36 µm 41 µm 36 µm 30 µm 
tiheys 
(lankaa/mm) 
3,9 7,9 9,1 9,8 12,8 15,7 
avoin pinta-
ala 
79 % 46 % 45 % 36 % 29 % 27 % 
 
 
2.3   Elintarvikenäytteet 
 
Menetelmän soveltamista varten hankittiin nestemäisiä elintarvikkeita paikallisesta 
marketista. Näytteinä käytettiin vitamiinivettä, vitamiineja sisältävää mehujuomaa 
sekä kolmea erilaista maitotuotetta: rasvatonta maitoa, kevytmaitoa ja täysmaitoa. 
 
2.3.1   Vitamiinivesi 
 
Vitamiininivesinäyte oli Vitamin Well Reload, jonka ainesosat olivat: vesi, 
hedelmäsokeri, sitruunahappo, magnesiumsitraatti, kolekalsiferoli (D3), 
sinkkiglukonaatti, dl-alfa-tokoferoliasetaaltti (E), nikotiiniamidi (B3), 
kalsiumpantotenaatti (B5), syanokobalamiini (B12), foolihappo, natriumseleniitti, 
biotiini, säilöntäaineet natriumbentsoaatti, kaliumsorbaatti sekä sitruuna/limearomi. 
 
2.3.2   Vitamiinimehu 
 
Vitamiineja sisältävä mehunäyte oli Marlin Vital hedelmänektari +10 vitamiinia. 
Mehunäytteen ainesosat: vesi, ananas- ja appelsiinitäysmehu tiivisteestä, sokeri, 
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omena-, passionhedelmä- ja banaanitäysmehu tiivisteestä, sitruunahappo, vitamiinit: 
C, niasiini, E, pantoteenihappo, B2,  B6,  tiamiini, foolihappo, biotiini, B12, A.  
 
2.3.3   Maitotuotteet 
 
Maitonäytteet olivat Arla Ingmanin maitotuotteita: Arla Ingman® rasvaton maito, Arla 
Ingman® kevytmaito sekä Arla Ingman® täysmaito. 
 
2.4   Laitteisto 
 
Massaspektrometrinä käytössä oli Agilent ion trap 6330 (Agilent Technologies, Santa 
Clara, Yhdysvallat). Transmissiogeometria-DAPPI koostui lämmitettävästä 
mikrosirusta, UV-lampusta sekä verkkopidikkeestä (Kuva 4). Liuotinvirtaus ohjattiin 
mikrosiruun kapillaaria pitkin, liuottimen syöttöön käytettiin ruiskua ja PHD 2000 
ruiskupumppua (Harvard Apparatus, Holliston, Yhdysvallat). Desorptioliuottimena 
oli tolueeni, virtausnopeudella 0,5 µl/min. Lisäksi mikrosirussa oli sisäänrakennettu 
lämmitin (Saarela ym. 2007). Mikrosiru oli kiinnitetty pidikkeeseen, johon oli kytketty 
kaasuliitäntä ja sähköjohdot virtalähteeltä. Virtalähteenä käytössä oli ISO-TECH 603 
(Thurlby-Thandar Instruments Ltd., Huntingdon, Englanti). Kaasuvirran 
voimakkuutta säädettiin Aalborgin virtausmittarilla (Orangeburg, Yhdysvallat) välillä 
0-300 ml/min (Taulukko 4). Taulukkoon 4 on listattu menetelmän optimoinnissa 
määritetyt parametrit sekä haarukoidut välit. 
 
Mikrosiru tuotti kuumaa liuotin/kaasuhöyryä joka ohjattiin näyteverkolle. Mikrosirun 
etäisyys näyteverkosta oli noin 13 mm. Nestemäisen näytteen applikointi tapahtui 
verkolle joko pipetoimalla tai kastamalla verkko näytteeseen. Verkolle applikoitu 
näyte siirrettiin kaasufaasiin kuuman liuotinhöyryn avulla ja ionisaatio tapahtui 
fotoionisaatiolla UV-lampun avulla kaasufaasissa. UV-lamppu oli asetettu 
näyteverkon yläpuolella. Lampun valmistaja on Heraeus Noblelight (Cambridge, Iso-
Britannia). Käytetty näyteverkon pidike oli liikutettavissa sivuttaissuunnassa, joten 
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verkko voitiin siirtää sivuun näytteen applikointia varten ja analysointia varten 
mikrosirun ja massaspektrometrin sisääntulon väliin. 
 
 
 
                                 
Kuva 4. Kuva transmissio-DAPPI-ionilähteestä. Vasemmalla massaspektrometrin 
sisääntulo, oikealla lämmitettävä mikrosiru ja mikrosirun pidike, johon liitettynä 
liuotinkapillaari, sähköjohdot sekä kaasuliitäntä, keskellä näytepidike, jossa 
näyteverkko. Näyteverkon yläpuolella UV-lamppu. 
 
 
Taulukko 4. Menetelmän optimoidut parametrit ja haarukoidut välit. 
 
parametri haarukoitu väli optimiarvo 
mikrosirun 
etäisyys massaspektrometristä 
4-25 mm 13 mm 
typen virtausnopeus 0-300 ml/min 125 ml/min 
tolueenin virtausnopeus 0-10 µl/min 0,5 µl/min 
mikrosirun lämmitysteho 0,0-6,0 W 1,5 W ja 3,0 W 
kapillaarin jännite 0-3000 V 1650 V 
kuivauskaasun lämpötila 250-350 °C 285 °C 
kuivauskaasun virtausnopeus 1,5-10,0 l/min 4,0 l/min 
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3   TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU 
 
Tässä osiossa käydään läpi menetelmän optimoinnin eri vaiheet ja kokeista saadut 
tulokset, uuden transmissio-DAPPI:n vertailu perinteiseen reflektiogeometrian 
DAPPI:in sekä elintarvikenäytteiden analyyseistä saadut tulokset. 
  
3.1   Menetelmän optimointi 
 
Menetelmän optimoinnin tavoitteena oli määrittää optimaalinen näytteen sijainti 
suhteessa mikrosiruun ja massaspektrometriin sekä optimaalinen mikrosirun etäisyys 
massaspektrometristä. Menetelmälle määritettiin myös optimiarvot mikrosirun 
lämmitysteholle, tolueenin virtausnopeudelle, typpikaasun virtausnopeudelle sekä 
kapillaarin jännitteelle. Samoin massaspektrometrin kuivauskaasun optimiarvot 
määritettiin. Lisäksi selvitetään onko analyyttejä mahdollista uuttaa näyteverkolle 
transmissio-DAPPI:ssa. 
 
3.1.1   Näyteverkon asemoiminen 
 
Näyteverkon paikan vaikutusta ionisaatiotehokkuuteen tutkittiin kahdella eri 
metalliverkolla. Paikkavaihtoehtoja oli kolme: verkko asetettiin mikrosirun ja 
massaspektrometrin sisääntulon väliin joko lähelle mikrosirua tai lähelle 
massaspektrometrin sisääntuloa tai yhtä etäälle mikrosirusta ja massaspektrometrin 
sisääntulosta. Molemmilla metalliverkoilla saadut tulokset olivat samansuuntaisia. 
Sekä 46% että 79% avoimen pinta-alan metalliverkoilla optimaalisin paikka 
näyteverkolla oli joko mikrosirun ja massaspektrometrin sisääntulon puolivälissä tai 
lähellä massaspektrometrin sisääntuloa, ei lähellä mikrosirua. Kuvassa 5 on esitetty 
tulokset 79%:n avoimen pinta-alan verkolle (Kuva 5). Tuloksista voidaan päätellä että 
ionien kulkeutuminen massaspektrometrin sisään heikkenee kun etäisyys näyteverkon 
ja massaspektrometrin välillä kasvaa. 
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Kuva 5. Näyteverkon asemointi. Näyteverkkona 79 % avoimen pinta-alan 
metalliverkko, toistoja 5 jokaista sijaintia kohti, näyteliuoksena oli testosteroni 5 µM, 
verapamiili 5 µM ja bentso[a]pyreeni 10 µM vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v). 
Näytetilavuus analyyseissä oli 1 µl, mikrosirun lämmitysteho 3 W, typen 
virtausnopeus 85 ml/min, tolueenin virtausnopeus 3 µl/min ja mikrosirun etäisyys 
massaspektrometrin sisääntulosta 13 mm.  
 
 
 
3.1.2   Mikrosirun etäisyys massaspektrometrin sisääntulosta 
 
Mikrosirun ja massaspektrometrin sisääntulon välisen etäisyyden vaikutusta tutkittiin 
välillä 4–25 mm. Näillä etäisyyksillä ei ollut suurta vaikutusta, ainoastaan pienimmällä 
ja suurimmalla arvolla (4 ja 25 mm) intensiteetit heikkenivät ja pinta-alat pienenivät 
(Kuva 6). Tulosten perusteella optimaalinen etäisyys on 7-22 mm. Etäisyyden 
kasvaessa 25 mm tai verkon ollessa liian lähellä massaspektrometrin sisääntuloa, 
ionisaatio heikkeni. Jatkoanalyyseissä käytettiin mikrosirun etäisyytenä 
massaspektrometrin sisääntulosta 13 mm.  
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Kuva 6. Mikrosirun ja massaspektrometrin sisääntulon välisen etäisyyden vaikutus 
ionisaatiotehokkuuteen, analyytteinä testosteroni, verapamiili ja bentso[a]pyreeni. 
Näytteitä 4 jokaista etäisyyttä kohti         = testosteronin MH+-ioni (m/z 289)   
    = verapamiilin MH+-ioni (m/z 455)   =bentso[a]pyreenin M+.-ioni (m/z 252). 
Näyteverkon etäisyys massaspektrometrin sisääntulosta oli n. 7 mm kun mikrosirun 
etäisyys oli 13 mm tai suurempi. Pienemmillä etäisyyksillä kuin 13 mm näyteverkko 
oli yhtä etäällä mikrosirusta ja massaspektrometrin sisääntulosta.  Näyteliuoksena 
analyyseissä oli 5 µM testosteroni, verapamiili ja 10 µM bentso[a]pyreeni 
vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v). Näyteverkkona käytössä oli 79% avoimen pinta-
alan metalliverkko, liuottimen virtausnopeus oli 3µl/min, typen virtausnopeus 100 
ml/min ja mikrosirun lämmitysteho 4,5 W. 
 
 
3.1.3   UV-lampun paikan optimointi 
 
Myös UV-lampun optimaalista sijaintia suhteessa näyteverkkoon tutkittiin. UV-
lampusta peitettiin osa, jotta valonsäde voitiin kohdentaa, joko ennen näyteverkkoa tai 
sen jälkeen. Kokeen tarkoituksena oli tutkia onko ionisaatio tehokkaampaa 
desorptioliuottimen ionisoituessa ennen näyteverkkoa vai ionisaation tapahtuessa 
vasta näyteverkon jälkeen.  Pinta-alat ja intensiteetit näyttäisivät olevan paremmat kun 
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UV-lamppu on näytteen jälkeen, mutta toistettavuus ei ollut hyvä (Kuva 7).  
Jatkoanalyyseissä UV-lamppua käytettiin ilman että valonsädettä oli rajattu 
kapeammalle alalle, joten valonsäde osui molemmille puolille verkkoa.  
  
 
 
 
 
 
 
 
Kuva 7. UV-lampun ideaalinen paikka analyyttien pinta-alan suhteen. Analyytteinä 
testosteroni, verapamiili ja bentso[a]pyreeni, näytteitä 6 jokaista paikkaa kohti. 
Näyteliuoksena analyyseissä käytettiin 5µM testosteroni, 5 µM verapamiili ja 10µM 
bentsoapyreeni vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v).  
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3.1.4   Näyteverkot 
 
Tässä luvussa käydään läpi kokeet, joilla tutkittiin miten näyteverkon ominaisuudet 
vaikuttavat ionisaatiotehokkuuteen transmissio-DAPPI:ssa. 
 
3.1.4.1   Metalliverkot 
 
Metalliverkoissa oli eroavaisuuksia avoimen pinta-alan prosenttiosuudessa, langan 
paksuudessa ja verkon tiheydessä (Taulukko 3). Kuutta eri metalliverkkoa  käytettiin 
näyteverkkona analyyseissä jotka suoritettiin samalla näyteliuoksella.  Suurimman 
avoimen pinta-alan eli 79%:n metalliverkko oli selvästi paras verapamiilin ja 
testosteronin osalta niin pinta-alojen kuin intensiteettien suhteen (Kuva 8). 
Bentso[a]pyreenin kohdalla erot eivät olleet yhtä merkittäviä, mutta jatkotutkimuksia 
varten käyttöön valittiin 79 %:n avoimen pinta-alan metalliverkko.  
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Kuva 8. Metalliverkkojen vertailu pinta-alojen suhteen. Analyytteinä testosteroni, 
verapamiili ja bentso[a]pyreeni.  Verkoista ilmoitettu prosentteina avoimen pinta-alan 
osuus. Näyteliuos sisälsi 5µM testosteronia, 5 µM verapamiilia ja 10µM 
bentso[a]pyreeniä vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v). Analyysejä tehtiin 5 jokaista 
verkkoa kohden näytetilavuuden ollessa 1 µl. Sirun lämmitysteho näissä mittauksissa 
oli 3,0 W, typen virtausnopeus 85 ml/min ja tolueenin virtausnopeus 3,0 µl/min. 
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3.1.4.2   Polyeetterieetteriketoni-verkko 
 
Valittua 79%:n avoimen pinta-alan metalliverkkoa ja PEEK-verkkoa verrattiin 
näyteverkkona 1µl näytetilavuudella. Merkittävää eroa ei metalliverkolla ja PEEK-
verkolla ollut (Kuva 9). Sekä metalliverkolla että PEEK-verkolla analysoidun näytteen 
spektrissä erottui selkeästi analyyttien piikit, testosteroni MH+ m/z 289, verapamiili 
MH+ m/z 455, verapamiilin fragmentti m/z 303 sekä bentso[a]pyreeni M+.  m/z 252 
(Kuvat 10 ja Kuva 11). 
 
 
 
 
Kuva 9. PEEK- ja metalliverkkojen vertailu analyyttien piikkien pinta-alan suhteen. 
Analyytteinä testosteroni, verapamiili ja bentso[a]pyreeni. Näyteliuoksena 1µM 
testosteronia, verapamiilia ja bentso[a]pyreeniä vesi/metanoliliuoksessa 50/50 (v/v). 
Näytteitä tutkittiin 4 molemmilla verkoilla. Typen virtausnopeus oli 125 ml/min, 
tolueenin virtausnopeus 0,5 µl/min ja mikrosirun lämmitysteho 1,5 W. 
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Kuva 10. Spektri näytteestä 79 % avoimen pinta-alan metalliverkolla. Spektristä tausta 
vähennetty. Bentso[a]pyreeni M+. m/z 252, testosteroni MH+ m/z 289, verapamiili MH+ 
m/z 455, verapamiilin fragmentti m/z 303. 
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Kuva 11. Spektri näytteestä PEEK-verkolla. Spektristä tausta vähennetty. 
Bentso[a]pyreeni M+. m/z 252, testosteroni MH+ m/z 289, verepamiili MH+ m/z 455, 
verapamiilin fragmentti m/z 303. 
 
3.1.5   Näytteen liuottimen haihdutuksen vaikutus 
 
Aiemmissa kokeissa näytteet on analysoitu nestemäisinä eli ilman että näytteen liuotin 
on haihdutettu ennen analyysiä. Nyt testattiin onko liuottimen haihdutuksella 
merkitystä käytettyjen analyyttien ionisaatiotehokkuuteen. Kokeessa näyteliuos 
analysoitiin verkolta heti pipetoinnin jälkeen tai näyteliuoksen liuottimen annettiin 
haihtua huoneenlämmössä ennen analysointia. Testosteronilla ja bentso[a]pyreenillä 
ei ollut merkitystä oliko näytteen liuotin haihdutettu vai ei. Analyyteistä eroa oli 
ainoastaan verapamiilin pinta-aloissa ja intensiteeteissä, jotka olivat suuremmat kun 
liuotin näytteestä oli haihdutettu (Kuva 12). Kun liuotinta ei ole haihdutettu ennen 
analyysiä, kuuma liuotinhöyry haihduttaa liuottimen näyteverkolta ennen kuin 
desorptio voi tapahtua. 
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Kuva 12. Näytteen liuottimen haihdutuksen vaikutus. Näyteverkkona analyyseissä 
käytettiin 79 %:n avoimen pinta-alan metalliverkkoa, näytetilavuutena oli 1 µl, 
näyteliuoksena käytössä oli 5 µM testosteronia, 5 µM verapamiilia ja 10µM 
bentso[a]pyreeniä vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v). Toistoja suoritettiin 4 sekä 
liuotin haihdutettuna että ilman. 
 
 
 
3.1.6   Desorptiokaasun virtausnopeus 
 
Desorptiokaasun, typen, virtausnopeuden vaikutusta analyysiin tutkittiin arvoilla 0, 
50, 100, 200, 300 sekä 85 ml/min joka oli käytössä aikaisemmissa analyyseissa. 
Näytteitä applikoitiin 5 jokaista virtausnopeutta kohden, näytekoon ollessa 1 µl. 
Analyysien perusteella optimaalinen N2-virtausnopeuden arvo on 100-200 ml/min 
(Kuva 13). Testosteronilla ja bentso[a]pyreenillä suurimmat arvot pinta-alalle ja 
intensiteetille saadaan kun typen virtausnopeus on 200 ml/min, verapamiililla 
puolestaan virtausnopeudella 100 ml/min.  
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Kuva 13. Typen virtausnopeuden vaikutus intensiteetteihin välillä 0-300ml/min.  
   = testosteronin MH+-ioni (m/z 289)     = verapamiilin MH+-ioni (m/z 455)  
    = bentso[a]pyreenin M+.-ioni (m/z 252). Toistoja tehtiin 5 jokaista virtausnopeutta 
kohti. Näyteliuoksena käytössä oli 5 µM testosteronia, 5 µM verapamiilia ja 10 µM 
bentso[a]pyreeniä vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v). Tolueenin virtausnopeus oli 3 
µl/min ja mikrosirun lämmitysteho 3,0 W. 
 
 
Tämän jälkeen typen virtausnopeutta tarkasteltiin vielä tarkemmin välillä 100-200 
ml/min. Analyysit suoritettiin typen virtausnopeuden arvoilla 100, 125, 150, 175 ja 
200 ml/min, 5 analyysia jokaisella arvolla.  Näiden tulosten perusteella optimiarvoksi 
valittiin 125 ml/min, jota käytettiin jatkotutkimuksissa (Kuva 14). 
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Kuva 14. Typen virtausnopeuden optimointi välillä 100-200 ml/min.  
     = testosteronin MH+-ioni (m/z 289)      = bentso[a]pyreenin M+.-ioni (m/z 252) 
     = verapamiilin MH+-ioni (m/z 455)       = verapamiilin fragmentti (m/z 303) 
Toistoja suoritettiin 4 jokaista virtausnopeutta kohti. Näyteliuoksena oli testosteronia 
5 µM, verapamiilia 5 µM ja bentso[a]pyreeniä 10 µM vesi/metanoliliuoksessa (50/50 
v/v), näytetilavuus 1 µl.Tolueenin virtausnopeus oli 3,0 µl/min ja mikrosirun 
lämmitysteho 4,5 W. 
 
 
3.1.7   Desorptioliuottimen virtausnopeus 
 
Menetelmässä käytettiin tolueenia dopanttina tehostamaan fotoionisaatiota. 
Alustavassa kokeessa tutkittiin tolueenin virtausnopeuden vaikutusta ionisaatioon 
arvoilla 0; 0,1; 1; 3; 5 ja 10 µl/min. Tämän kokeen perusteella optimiarvo olisi 1-3 
µl/min (Kuva 15). 
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Kuva 15. Tolueenin virtausnopeuden vaikutus intensiteetteihin testosteronilla, 
veramiililla ja bentso[a]pyreenilla. Toistoja suoritettiin 5 jokaista virtausnopeutta 
kohti, optimiarvo tulosten perusteella 1-3 µl/min.     = testosteronin MH+-ioni (m/z 
289)      = bentso[a]pyreenin M+.-ioni (m/z 252)       = verapamiilin MH+-ioni (m/z 
455)       = verapamiilin fragmentti (m/z 303). Näyteliuoksena oli testosteronia 5 µM, 
verapamiilia 5 µM ja bentso[a]pyreeniä 10 µM vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v), 
näytetilavuutena 1 µl. Mikrosirun lämmitysteho oli 3,0 W ja typen virtausnopeus 85 
ml/min. 
 
 
Tämän jälkeen tutkittiin tarkemmin virtausnopeuden vaikutusta välillä 0,5 – 3 µl/min.  
Näyteliuoksena käytettiin samaa kuin aikaisemmassa analyysissä. Analyyteistä 
verapamiililla sekä testosteronilla optimiarvo näyttäisi tämän kokeen perusteella 
olevan 0,5 µl/min (Kuva 16). Bentso[a]pyreenillä ei puolestaan eroa arvojen välillä 
ollut. Näin ollen näiden tulosten perusteella tolueenin optimivirtausnopeudeksi 
määritettiin 0,5 µl/min typen virtausnopeuden ollessa 125ml/min.  
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Kuva 16. Tolueenin virtausnopeuden optimiarvon määritys välillä 0,5-3 µl/min.  
     = testosteronin MH+-ioni (m/z 289),        = bentso[a]pyreenin M+.-ioni (m/z 252)  
     = verapamiilin MH+-ioni (m/z 455),        = verapamiilin fragmentti (m/z 303). 
Asetukset olivat typen virtausnopeus 125 ml/min, mikrosirun lämmitysteho 3,0 W. 
Toistoja suoritettiin 5 näytettä jokaista virtausnopeutta kohti. 
 
 
3.1.8   Kapillaarin jännite 
 
Massaspektrometrin kapillaarin jännitettä testattiin välillä 0-3000 V. Näytteenä 
käytettiin testosteronia 5µM, verapamiilia 5 µM ja bentso[a]pyreeniä 10µM 
vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v) ja 1µl:n näytetilavuudella (Kuva 17). 
Jatkoanalyyseihin arvoksi valittiin 1650 V.  
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Kuva 17. Kapillaarin jännitteen vaikutus analyyttien pinta-aloihin ja intensiteetteihin.  
= testosteronin MH+-ioni (m/z 289),      = bentso[a]pyreenin M+.-ioni (m/z 252)            
= verapamiilin MH+-ioni (m/z 455),        = verapamiilin fragmentti (m/z 303). 
Toistoja suoritettiin 5 jokaista jännitettä kohti. 
 
 
3.1.9   Mikrosirun lämmitysteho 
 
Transmissio-DAPPI:ssa käytössä oli lämmitettävä mikrosiru, vastaava kuin 
perinteisessä DAPPI:ssa (Saarela ym. 2007). Mikrosiru tuottaa kuumaa liuotinhöyryä, 
jolla irrotetaan analyytit verkolta ja siirretään kaasufaasiin. Mikrosirun lämmitystehon 
vaikutusta analyyttien pinta-aloihin ja intensiteetteihin tutkittiin välillä 1 – 5,5 W.  
 
Analyyttien välillä oli hajontaa optimiarvojen suhteen. Bentso[a]pyreenille optimiarvo 
mikrosirun lämmitystehoksi oli näissä analyyseissä 1,0 W ja testosteronille 1,5 W. 
Verapamiilissa pinta-ala ja intensiteetti saavat suurimmat arvot mikrosirun 
lämmitysteholla 3,0 W (Kuva 18). Tähän vaikuttaa analyyttien erot kiehumispisteissä. 
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Verapamiilin kiehumispiste on suurempi kuin testosteronilla ja bentso[a]pyreenillä. 
Näin ollen tarvitaan enemmän energiaa verapamiilin siirtämiseen kaasufaasiin. 
Verapamiilin kiehumispiste on 586.2±50.0 °C, testosteronin 432.9±45.0 °C ja 
bentso[a]pyreenin 495.0±0.0 °C ilmanpaineessa (ChemSpider 2014). Verapamiili on 
myös molekyylimassaltaan suurin analyyteistä, bentso[a]pyreeni pienin. 
 
Mikrosirun lämmitystehon vaikutusta tutkittiin myös suuremmalla 5 µl:n 
näytetilavuudella välillä 0 – 6 W. Optimiarvot näyttäisivät olevan suuremmat kun 
näytetilavuus on suurempi (Kuva 19). Näytetilavuuden kasvaessa liuottimen määrä 
lisääntyy ja tarvitaan suurempaa lämmitystehoa liuottimen haihduttamiseen ja 
analyyttien siirtämiseen kaasufaasiin. 
 
Vastaavat analyysit mikrosirun lämmitystehon vaikutuksesta tehtiin myös PEEK-
verkolla 1µl ja 5 µl näytetilavuuksilla. Näissä tuloksissa näkyy vielä selvemmin kuinka 
optimilämmistysteho nousee näytetilavuuden kasvaessa (Kuva 20 ja Kuva 21). 
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Kuva 18. Mikrosirun lämmitystehon vaikutus analyyttien pinta-aloihin ja 
intensiteetteihin välillä 1 – 5,5 W.      = testosteronin MH+-ioni (m/z 289),  
     = bentso[a]pyreenin M+.-ioni (m/z 252),   = verapamiilin MH+-ioni (m/z 455).  
Näyteliuoksena analyyseissä käytettiin testosteronia 5µM, verapamiilia 5 µM ja 
bentsoapyreeniä 10µM vesimetanoliliuoksessa ( 50/50 v/v). Näytetilavuutena oli 1 µl 
ja toistoja suoritettiin 4 jokaista tutkittua lämmitystehoa kohti. Näytepidikkeenä 
käytettiin 79 % avoimen pinta-alan metalliverkkoa. Tolueenin virtausnopeus 
tutkimuksissa oli 3,0 µl/min, muuten käytössä oli aiemmin optimoidut parametrit. 
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Kuva 19.  Mikrosirun lämmitystehon vaikutus näytetilavuuden ollessa 5 µl 79 %:n 
avoimen pinta-alan metalliverkolla.       = testosteronin MH+-ioni (m/z 289),      
     = bentso[a]pyreenin M+.-ioni (m/z 252),   = verapamiilin MH+-ioni (m/z 455).  
Toistoja 4 jokaista tutkittua lämmitystehoa kohti. Näytteenä käytettiin liuosta jossa 
testosteronin, bentso[a]pyreenin ja verapamiilin pitoisuus vesi/metanoliliuoksessa 
(50/50, v/v) on 500 nM. 
  
 
Kuva 20. Mikrosirun lämmitystehon vaikutus näytetilavuuden ollessa 1 µl PEEK-
verkolla.       = testosteronin MH+-ioni (m/z 289),       = bentso[a]pyreenin M+. -ioni 
(m/z 252),  = verapamiilin MH+-ioni (m/z 455). Toistoja 5 jokaista mitattua 
lämmitystehoa kohti. Näyteliuoksen testosteroni-, verapamiili- ja 
bentso[a]pyreenipitoisuus oli 1 µM vesi/metanoliliuoksessa (50/50, v/v). 
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Kuva 21. Mikrosirun lämmitystehon vaikutus näytetilavuuden ollessa 5 µl PEEK-
verkolla.  Analyytteinä testosteroni, bentso[a]pyreeni ja verapamiili 500 nM 
vesi/metanoliliuoksessa (50/50, v/v), toistoja 4 jokaista mitattua lämmitystehoa kohti.                                   
.   = testosteronin MH+-ioni (m/z 289),       = bentso[a]pyreenin M+. -ioni (m/z 252),     
    = verapamiilin MH+-ioni (m/z 455). 
 
 
3.1.10   Kuivauskaasu 
 
Kuivauskaasun lämpötilan ja virtausnopeuden vaikutusta tutkittiin bentso[a]pyreeni-, 
verapamiili- ja testosteroni-liuoksella (testosteronia 5µM, verapamiilia 5 µM ja 
bentso[a]pyreeniä 10µM vesi/metanoliliuoksessa 50:50 v/v). Näytetilavuutena 
käytettiin 1 µl, toistoja suoritettiin 4 jokaista mitattavaa parametria kohti ja 
näyteverkkona käytettiin 79 %:n teräsverkkoa. Kuivauskaasun lämpötilan vaikutusta 
tutkittiin välillä 250-350 °C ja kuivauskaasun virtausnopeutta välillä 1,5–10 l/min. 
Parhaat tulokset saatiin arvoilla 285 astetta ja 4,0 l/min ja ne valittiin 
jatkoanalyyseihin.  
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3.1.11   Näytteen tilavuus 
 
Transmissio-DAPPI:lla testattiin kuinka näytetilavuuden kasvattaminen vaikuttaa 
analyyttien pinta-aloihin ja intensiteetteihin näyteliuoksen analyyttipitoisuuksien 
pysyessä samana. Oletuksena oli että näytteen tilavuuden kasvaessa myös pinta-alat ja 
intensiteetit suurenevat ainemäärän lisääntyessä.  Analyysit suoritettiin kolmella eri 
näytetilavuudella 1, 2 ja 5 µl:lla.  Näytetilavuuden kasvaessa pinta-alat ja intensiteetit 
kasvoivat (Kuva 22). Todelliset rajoitukset näytteen tilavuudelle tulevat vastaan mikäli 
näytteen tilavuutta kasvatetaan niin paljon ettei nestemäinen näyte enää pysy verkolla 
tai näyte leviää verkolla niin laajalle alalle ettei liuotinhöyry enää desorboi koko 
näytettä.  
 
 
 
 
 
Kuva 22. Analyysit näytetilavuuksilla 1, 2 ja 5 µl. Näyteliuoksena analyyseissä 
käytettiin 5 µM testosteronia, 5 µM verapamiilia ja 10 µM bentso[a]pyreeniä 
vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v). Toistoja suoritettiin 5 jokaista näytetilavuutta 
kohti. Sirun lämmitystehona analyyseissä oli 3,0 W, tolueenin virtausnopeutena 
3µl/min, muuten käytössä oli optimoidut parametrit ja analyysit suoritettiin käyttäen 
79%:n avoimen pinta-alan metalliverkkoa. 
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3.1.12   Verkon kastaminen näytteeseen 
 
PEEK-verkolla tutkittiin voidaanko kastamalla verkko näytteeseen saada suurempi 
näytepitoisuus verkolla kuin annostelemalla näytteet pipetoimalla. Näin ollen 
transmissio-DAPPI:a voitaisiin käyttää nestemäisten näytteiden analysointiin niin että  
verkko kastetaan näytteeseen. Tässä kokeessa näytteitä joko pipetointiin 1 µl tai 5 µl 
verkolle tai PEEK-verkko kastettiin näyteliuokseen ja liuotin haihdutettiin verkolta, 
toistoja suoritettiin 4 kertaa.  Analyyteistä testosteronilla ja verapamiililla ei havaittu 
merkittävää eroa 5 µl:n pipetoinnin ja näytteen kastamisen välillä. Sen sijaan 
bentso[a]pyreenin kohdalla ero oli merkittävin ja ainetta näyttäisi hydrofobisimpana 
molekyylinä kertyvän verkolle kun verkko kastetaan näyteliuokseen (Kuva 23). 
Testosteronin ja bentso[a]pyreenin kohdalla hajonnat kasvoivat kun verkko kastettiin 
näytteeseen. 
 
 
Kuva 23. PEEK-verkon kastaminen näytteeseen verrattuna näytteen pipetointiin 
verkolle. Näyteliuoksena analyyseissä käytettiin 1 µM verapamiilia, testosteronia ja 
bentso[a]pyreeniä vesiliuoksessa. Toistoja suoritettiin 4 kertaa. 
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3.1.13   Näytteen uuttaminen verkolle 
 
Seuraavaksi verrattiin 5 µl:n näytetilavuutta uuttamiseen. Uutossa PEEK-verkko 
upotettiin 10 minuutiksi 500 nM testosteroni-, verapamiili- ja 
bentso[a]pyreenivesiliuokseen ja uuton jälkeen liuotin haihdutettiin. Uuton ajan 
liuoksessa käytettiin magneettisauvasekoitusta nopeudella 500 rpm. Testosteronilla ja 
verapamiililla ei havaittu merkittävää hyötyä uuttamisessa, sen sijaan 
bentso[a]pyreeni-pitoisuus verkolla kasvoi huomattavasti uuton seurauksena (Kuva 
24). 
 
 
 
Kuva 24. Uuttaminen verrattuna 5 µl:n pipetoitiin, analyytteinä testosteroni ja 
bentso[a]pyreeni, toistoja 4. Massaspektrometrissa ja transmissio-DAPPI:ssa 
käytettiin aiemmin optimoituja parametreja, sirun lämmitysteho 3,0 W; tolueenin 
virtausnopeus 0,5 µl ja typen virtausnopeus 125 ml/min.   
 
 
3.1.14   Uuttoajan optimointi 
 
Uuttoajan optimoinnilla pyrittiin selvittämään kuinka nopeasti huippupitoisuus PEEK-
verkolla saavutetaan, kun verkko upotetaan näytteeseen. Uuttoajan optimoinniksi 
tehtiin 3 rinnakkaista uuttoa uuttoajoilla 0 min, 1 min, 5 min, 10 min, 20 min, 40 min 
ja 60 min. Kokeen perusteella optimi saavutetaan noin 20 minuutin kohdalla, mutta 
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
in
te
ns
ite
et
ti	
(x
10
^6
)
testosteroni
bentso[a]pyreeni
näytetilavuus	5	µl	 uutto	10	min	
 36 
uuton toistettavuus ei ollut näissä analyyseissä hyvä (Kuva 25). Uuton optimointiin 
tarvitaan vielä lisätutkimuksia. Jatkotutkimuksissa tulisi selvittää muun muassa kuinka 
ainetta kertyy verkon pinnalle, onko kertyminen tasaista, mahdollisen ulossuolauksen 
vaikutus uuttoon, lämpötilan ja lämmityksen vaikutus sekä pH:n vaikutus. 
 
 
  
Kuva 25.  Uuttoajan optimointi kolmella rinnakkaisella näytteellä.       = testosteronin     
MH+-ioni (m/z 289),     = verapamiilin MH+-ioni (m/z 455) ja       = bentso[a]pyreenin 
M+. -ioni (m/z 252). 20 min tuloksista on poistettu yksi merkittävästi muista poikkeava 
tulos joten 20 min kohdalla toistoja on kaksi. Käytössä oli aiemmin optimoidut 
parametrit tolueenin virtausnopeudelle (0,5 µl/min), typen virtausnopeudelle (125 
ml/min) ja sirun lämmitysteholle (3,0 W). Näyteliuoksena uuttoajan optimoinnissa 
käytettiin 100 nM bentso[a]pyreeniä, 1µM verapamiilia ja testosteronia 
vesiliuoksessa. Uuton aikana käytettiin magneettisauvasekoitusta nopeudella 500 
kierrosta minuutissa ja uuton jälkeen liuotin haihdutettiin verkolta. 
 
3.1.15   Verkon huuhtelu uuton jälkeen 
 
Uuttotutkimusten yhteydessä tehtiin myös koe, jossa näyteverkko huuhdeltiin vedellä 
uuton jälkeen. Kokeen tarkoituksena oli selvittää onko verkkoa mahdollista huuhdella 
vedellä uuton jälkeen vaikuttamatta analyyttipitoisuuteen verkolla. Oikeiden 
näytteiden kohdalla huuhtelulla olisi mahdollista poistaa verkolle uutossa tarttuva 
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kiinteä aines ja suolat jotka saattavat häiritä analyysiä. Huuhtelu suoritettiin vedellä 
molemmin puolin heti uuton jälkeen eli ennen liuottimen haihdutusta. Huuhtelun 
jälkeen liuotin haihdutettiin verkolta huoneenlämmössä. Pinta-alat ja intensiteetit 
analyyteillä heikkenivät hieman, kun PEEK-verkko huuhdeltiin uuton jälkeen vedellä 
(Kuva 26). Pienintä muutos oli bentso[a]pyreenillä, joka on analyyteistä hydrofobisin. 
Tämän kokeen perusteella vesihuuhtelua voidaan käyttää tarvittaessa verkon 
puhdistukseen uutettaessa hydrofobisia molekyylejä. 
 
 
  
 
Kuva 26. Näytteen huuhtelu vedellä uuton jälkeen. Analyytteinä testosteroni, 
verapamiili ja bentso[a]pyreeni. Toistoja suoritettiin 3 kappaletta. Näyteliuoksena oli 
500 nM testosteroni, verapamiili ja bentso[a]pyreeni vesiliuoksessa.  
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3.2   Menetelmän vertailu perinteiseen DAPPI:in 
 
Aikaisempien analyysien perusteella transmissio-DAPPI:ssa voidaan käyttää 
pienempää mikrosirun lämmitystehoa ja dopantin virtausnopeutta verrattuna 
DAPPI:in. Transmissio-DAPPI:ssa optimilämmitys on 1,0- 3,0 W ja perinteisessä 
DAPPI:ssa 4,5 – 5,0 W (Haapala ym. 2007). Tämä selittyy erilaisilla materiaaleilla 
menetelmien välillä. Transmissio-DAPPI:ssa verkkomaisen, suuren avoimen pinta-
alan verkon lämmittämiseen kuluu pienempi energia kuin kiinteän näytealustan 
lämmittämiseen perinteisessä reflektiogeometrian DAPPI:ssa. Näin ollen analyyttien 
desorptio on mahdollista pienemmällä lämmitysteholla transmissio-DAPPI:ssa.  
 
Myös desorptioliuottimen kulutus on transmissio-DAPPI:ssa pienempää verrattuna 
DAPPI:in. Tolueenin optimaalinen virtausnopeus transmissio-DAPPI:ssa oli 0,5 
µl/min ja perinteisessä reflektiogeometrian DAPPI:ssa 10 µl/min. DAPPI:ssa 
desorptioliuottimen virtausnopeutta optimoitaessa signaalit kasvoivat virtausnopeutta 
nostettaessa aina 8 µl/min asti, jonka jälkeen signaalit pysyivät tasaisina (Haapala ym. 
2007). Tämä poikkeaa merkittävästi transmissio-DAPPI:sta, jossa optimiarvon jälkeen 
(0,5 µl/min) signaalit heikkenivät desorptioliuottimen virtausnopeutta lisättäessä. 
 
Vertailtaessa pinta-aloja ja intensiteettejä transmissio-DAPPI:ssa ei merkittävää eroa 
perinteiseen DAPPI:in ollut. Signaali/kohina-suhde oli sen sijaan parempi transmissio-
DAPPI:ssa käytettäessä analyyttinä testosteronia ja bentso[a]pyreeniä.  Parempi 
signaali/kohina-suhde on seurausta transmissio-DAPPI:n taustaionien signaalien 
pienuudesta, mikä näkyy selvästi vertailtaessa menetelmillä näyteliuoksesta saatuja 
spektrejä (Kuva 27 ja Kuva 28).  
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Kuva 27. Spektri näyteliuoksesta transmissio-DAPPI:lla, näyteverkkona 79 %:n 
avoimen pinta-alan metalliverkko. Bentso[a]pyreeni M+. m/z 252, testosteroni MH+ 
m/z 289, verapamiili MH+ m/z 455 ja verapamiilin fragmentti m/z 303.  Näyteliuoksena 
oli 1 µM testosteronia, verapamiilia, ja bentso[a]pyreeniä vesi/metanoliliuoksessa 
(50/50 v/v) ja näytetilavuutena 1 µl. Analyysissä käytettiin optimoituja parametrejä eli 
sirun lämmitysteho oli 1,5 W, tolueenin virtausnopeus 0,5 µl/min ja typen 
virtausnopeus 125 ml/min.  
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Kuva 28. Spektri näyteliuoksesta reflektiogeometrian DAPPI:lla, näytealustana teflon-
levy. Testosteroni MH+ m/z 289, verapamiili MH+ m/z 455 ja verapamiilin fragmentti 
m/z 303.Näyteliuoksena oli 1 µM testosteronia, verapamiilia, ja bentso[a]pyreeniä 
vesi/metanoliliuoksessa (50/50 v/v) ja näytetilavuutena 1 µl. Analyysissä sirun 
lämmitysteho oli 4,5 W, tolueenin virtausnopeus 10 µl/min ja typen virtausnopeus 180 
ml/min.  
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3.3   Menetelmän soveltaminen 
 
Optimoidulla transmissio-DAPPI-menetelmällä analysoitiin nestemäisiä 
elintarvikkeita: vitamiinivettä, vitamiinipitoista mehujuomaa sekä kolmea erilaista 
maitotuotetta. Tässä osiossa käydään läpi analyyseistä saadut tulokset. Näiden 
analyysien tarkoituksena oli tutkia transmissio-DAPPI:n soveltuvuutta tutkittaessa 
nestemäisiä elintarvikenäytteitä.  
 
3.3.1   Vitamiinivesi 
 
Pääpiikkeinä vitamiinivesi-näytteessä havaittiin ionit m/z 123, 325 ja 473 (Kuva 29). 
Näytteestä tunnistettiin alustavasti nikotiiniamidin (B3-vitamiini) MH+-ioni (m/z 123) 
ja alfa-tokoferoliasetaatin (E-vitamiini) MH+-ioni (m/z 473) joista ajettiin myös 
MS/MS spektrit (kuva 30 ja 31).  
 
Nikotiiniamidin MS/MS-spektri vastaa kirjallisuudessa esitettyä nestekromatografi-
sähkösumutus-tandemmassaspektrometrillä mitattua MS/MS-spektriä (Gentili ym. 
2008). Molemmissa spektreissä on samat fragmentit m/z 80, m/z 96 ja m/z 105. 
Vitamiineista nikotiiniamidin ja E-vitamiinin pitoisuudet vitamiinivedessä olivat 
suurimmat, joten ne näkyivät myös pääpiikkeinä spektrissä yhdessä piikin m/z 325 
kanssa. Tuoteselosteen mukaan vitamiiniveden nikotiiniamidipitoisuus on 15 µg/ml ja 
E-vitamiinin 14 µg/ml.  
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Kuva 29. Spektri vitamiinivesi-näytteestä. Analyysissä käytettiin 79% avoimen pinta-
alan metalliverkkoa. Optimoituja olosuhteita, sirun lämmitysteho oli 3,0 W tolueenin 
virtausnopeus 0,5µl/min ja typen virtausnopeus 125 ml/min. Näytetilavuus 5 µl, 
pipetoitiin metalliverkolle, analysoitiin ilman liuottimen haihdutusta. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Kuva 30. MS/MS-spektri ionille m/z 123 vitamiinivesinäytteestä. Pääfragmentteina 
m/z 80 m/z 96 ja m/z 106. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Kuva 31. MS/MS-spektri ionille m/z 473 vitamiinivesinäytteestä. Fragmentteina m/z 
431 m/z 207 ja m/z 165. 
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3.3.2   Vitamiinimehu 
 
Pääpiikkeinä vitamiinipitoisen mehujuoman spektrissä havaittiin m/z 123 m/z 325 ja 
m/z 127 (Kuva 32). MS/MS-ajot suoritettiin ioneille m/z 123 ja 325 (Kuva 33 ja Kuva 
34). Näytteestä tunnistettiin alustavasti nikotiiniamidi (B3-vitamiini) m/z 123 ja 
sakkaroosi m/z 325. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Kuva 32. Spektri vitamiinipitoisesta mehujuoma-näytteestä. Pääpiikkeinä ionit m/z 
123; 325 ja 127 Vitamiinimehu-näyte analysoitiin 79%:n avoimen pinta-alan 
metalliverkolla, optimoiduilla olosuhteilla mikrosirun lämmitysteholla 3,0 W; 
tolueenin virtausnopeudella 0,5µl/min ja typen virtausnopeudella 125 ml/min. 
Näytetilavuus oli 5 µl ja näyte pipetoitiin metalliverkolta ilman liuottimen haihdutusta.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Kuva 33. MS/MS-spektri ionille m/z 123 vitamiinimehunäytteestä. 
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Kuva 34. MS/MS-spektri ionille m/z 325 vitamiinimehunäytteestä. 
 
 
3.3.3   Maitonäytteet 
 
Kolmelle maitonäytteelle suoritettiin transmissio-DAPPI analyysit. Maidot olivat 
Ingmannin maitotuotteita (Arla Ingman® rasvaton maito, Arla Ingman®  kevytmaito, 
Arla Ingman® täysmaito), jotka laimennettiin vedellä (1:1 v/v). Täysmaidon 
spektrissä havaittiin korkealla intensiteetillä ioneja välillä noin m/z 300-600 (Kuva 36). 
Vastaavien ionien intensiteetit heikkenivät analysoitaessa kevytmaitoa ja 
rasvattomasta maidosta vastaavia ioneja ei havaittu, mikä viittaa siihen että ne ovat 
triglyseridi-fragmentteja (Kuva 35). Ionit erottuivat 28 yksikön välein. Lehmän 
maidon triglyserideistä huomattava osa on C4:0 – C10:0 rasvahappoja sisältäviä, 2% 
C18:2 ja C18:1 rasvahappoja ja hyvin vähän muita pitkäketjuisia monityydyttymättömiä 
rasvahappoja (MacGibbon ja Taylor 2006). Kirjallisuuden mukaan luonnollinen 
prosessoimaton lehmän maito sisältää 3,5 - 5 % rasvaa (Jensen 1991) josta 98% tai 
enemmän on triglyseridejä, 0,5 - 1 % fosfolipidejä ja 0,2 - 0,5 % steroleja. Lisäksi 
maito sisältää pieniä määriä karotenoideja, rasvaliukoisia vitamiineja ja 
makuyhdisteitä ja laktoosia 4,8 % (MacGibbon ja Taylor 2006, Jensen 1995). Arla 
Ingman ilmoittaa maitotuotteidensa sokeripitoisuudeksi 4,8-4,9 %. 
Täysmaitonäytteestä havaitut ionit ja niiden ehdotetut rakenteet on Taulukossa 5. 
 
 
 
127 145 
163 
 
258 
271 
289 
 
325 
 
0.00 
0.25 
0.50 
0.75 
1.00 
 x104  
Intens. 
150 200 250 300 350 400 m/z 
 44 
Kaikista kolmesta maitonäytteestä (täysmaito, kevytmaito ja rasvaton maito) verrattiin 
kahden oletetun triglyseridi-ionin pinta-aloja ja intensiteettejä näytteissä (Kuva 36). 
Triglyseridien pitoisuus oli odotetusti suurinta täysmaidossa, seuraavaksi suurinta 
kevytmaidossa, tällä perusteella transmissio-DAPPI soveltuu myös kvantitatiiviseen 
analyysiin.  
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Kuva 35. Spektrit maitonäytteistä. Ylimpänä spektri täysmaitonäytteestä, keskellä 
spektri kevytmaitonäytteestä ja alimmaisena spektri rasvattoman maidon näytteestä. 
Spektreistä on tausta vähennetty. Näytetilavuus analyyseissä oli 5 µl, analyysit 
suoritettiin optimoiduilla parametreillä: sirun lämmitysteho 3,0 W, tolueenin 
virtausnopeus 0,5 µl/min, typen virtausnopeus 125 ml/min, näyteverkkona oli PEEK-
verkko. 
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Taulukko 5. Havaitut ionit täysmaitonäytteestä ja ehdotetut rakenteet ioneille ja 
ehdotettujen rakenteiden laskennalliset molekyylimassat. Taulukossa 
Bu = butaanihappo, C = kapriinihappo, Co = kapronihappo, Cy = kapryylihappo, 
La = lauriinihappo, L = linolihappo, M = myristiinihappo, P = palmitiinihappo, 
S = steariinihappo.  
 
 
 
havaittu ioni, m/z yhdiste laskennallinen 
molekyylimassa 
145 monoglyseridi –H2O 145,18 
215 [Bu-Bu]+  triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 215,22 
243 [Bu-Co]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 243,28 
271 [Co-Co]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
[Bu-Cy]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
271,33 
285 A-vitamiini  286.45 
299 [Bu-C]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 299,38 
327 [Co-C]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
[Bu-La]+  triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
327,44 
355 [Bu-M]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 355,49 
368 kolesteroli [M-H2O]+ 368,64 
383 [Bu-P]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
[Co-M]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
383,54 
386 kolesteroli M+ 386,65 
411 [Co-P]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
[Bu-S]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
411,60 
439  [M-C]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
[Co-S]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
[Cy-P]+  triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
 
439,65 
467 [Cy-S]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
[C-P]+  triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 
 
467,70 
495 [La-P]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 495,75 
523 [M-P]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 523,81 
551 [P-P]+ triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 551,86 
579 [P-S]+  triglyseridin fragmentti-ioni [M-RCOO+H]+ 579,91 
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Kuva 36. Triglyseridi-ionien pinta-alat maitonäytteissä. Toistoja suoritettiin 3 jokaista 
maitonäytettä kohti. 
 
 
Kevytmaito-näytteestä (Arla Ingman® kevytmaito) ajettiin myös MS/MS-spektri 
fragmentti-ionille m/z 411 (Kuva 37). Spektrissä näkyy triglyseridin hiiliketjuosista 
pilkkoutuneita fragmentteja 28 yksikön välein, m/z 267, 239, 211, 183 ja 155. 
 
 
 
 
 
 
 
Kuva 37. MS/MS-spektri triglyseridi-fragmentti-ionille m/z 411. Kevytmaitonäyte 
laimennettiin vedellä (1:1 v/v), näytetilavuus oli 5 µl, analyysi suoritettiin 79%:n 
avoimen pinta-alan metalliverkolla, optimoiduissa olosuhteissa. 
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4   YHTEENVETO 
 
Transmissio-DAPPI on ionisaatiomenetelmä massaspektrometrille, joka koostuu 
lämmitettävästä mikrosirusta, näyteverkosta ja UV-lampusta. Näyteverkkoina työssä 
käytettiin sekä metalliverkkoja että PEEK-verkkoa. Toisin kuin aikaisemmassa 
reflektiogeometrian DAPPI:ssa uudessa transmissio-DAPPI:ssa liuotinhöyry ohjattiin 
suoraan kohti massaspektrometrin sisääntuloa. Menetelmä optimoitiin mikrosirun, 
näyteverkon ja UV-lampun paikkojen suhteen. Lisäksi määritettiin optimiarvot typen 
ja tolueenin virtausnopeudelle, kapillaarin jännitteelle, mikrosirun lämmitysteholle 
sekä kuivauskaasun parametreille. 
 
Menetelmällä analysoitiin standardinäytteitä, vitamiineja sisältäviä mehunäytteitä 
sekä maitonäytteitä. Elintarvikenäytteiden analyysien perusteella transmissio-DAPPI-
menetelmä soveltuu nestemäisten näytteiden analysointiin ilman näytteen 
esikäsittelyä. Standardinäytteillä tehtyjen analyysien perusteella PEEK-verkkoa 
voidaan käyttää hydrofobisten analyyttien uuttamiseen vesinäytteistä. Transmissio-
desorptio-fotoionisaatiomenetelmä soveltuu erityisesti hydrofobisten molekyylien 
kuten polysyklisten aromaattisten hiilivetyjen uuttamiseen vesinäytteistä. Uuton 
optimointiin tarvitaan kuitenkin vielä lisätutkimuksia, joissa tulisi selvittää esimerkiksi 
suolakonsentraation, orgaanisen liuottimen, lämpötilan, lämmityksen sekä pH:n 
vaikutus uuttoon. Lisäksi uuttoajan optimointi tarvitsee vielä lisätutkimuksia. 
 
Verrattuna reflektiogeometrian DAPPI:in, transmissiogeometrian DAPPI:ssa tausta-
ionien signaalit ovat heikompia mistä seuraa saavutettu parempi signaali/kohina-suhde 
verrattuna aikaisemmin käytettyyn DAPPI:in. Myös sirun lämmitysteho ja liuottimen 
virtausnopeus ovat pienempiä transmissio-DAPPI:ssa kuin reflektiogeometrian 
DAPPI:ssa.  
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